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1 » Verfahren zur Herstellung 

Es wurde gefunden, dafi man Hydrazone hetero- Hydrazonen heterocyclisdier Ketone 

cyclischer Ketpne d.er allgemeinen Formel II erhalt, - 



wenn man quartare Cyclamnidniumsalze der all- 
gemeinen (Formel I mit waBriger Hydraztnlosong um- 
setzt. 5 



X C-S-R 

I 

R 
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Anmelder: 

Badisdie Anilin- & Soda-Fabrik 
Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/Rhein 



+ H,N-NH t , 



*5 



X C=N-HN, + HZ + HSR 

V 



II 



Dr. Hans Baumann, Ludwigshafen/Rhein, 
und Dr. Friedrich Arnemann, Mannheim, 
sind als Erfinder genannt worden 



do 



In diesen allgemeinen Formeln bedeutet jedes R 
einen Alkyl-, Carboxyalkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- as 
oder Arylrest, X einen — gegebenenfalls substitu- 
ierten — zweiwertigen Alkylen-, o-Arylen- oder Azo- 
methinrest, Y ein zweiwertiges Ringglied, wie z. B. 
ein Sauerstoff-, Schwefel-, Selenatom oder eine 
; — NH= oder N(R)-Gruppe, worin R eine Alkyl- 30 
oder eine Aminogruppe darstellt, und Z e ein Aqui- 
valent eines Saureanions. 

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel I sind, 
z. B. durch Umsetzung der entsprechenden Thione 
(III) bzw. der tautomeren Mercaptane (IV) mit alky- 35 
lierenden Mitteln, wie Alkylhalogeniden, Dialkyl- 
sulfaten oder Chloressigsaureester, in bekannter Weise 
leicht herstellbar. 



C= S 
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H III 



X C — SH 
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Geeignete Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel I 
sind also z. B. di.c Einwirkungsprodukte von Dimethyl- 
sulfat auf die 2-Mercaptovorbindun^en der Thiazol-, 50 
Oxazol-, Selenazol-, Imidazol-. Thiadiazol- oder Tri- 
azolreihe. an welchc isocyciische gesattigte. un- 
gesattigte oder aromatische Ringe ankondcnsiert sein 



Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy-, Aryl-, Mercapto-, 
Alkylsulfonyl-, Sulfonamide Carbonsaureester- oder 
-amid-, Nitro-, Amino- oder Acylaminogruppen, 
tragen. 

AuBer Dimethylsulfat kann man zur Herstellung 
der Ausgangsstoffe beispielsweise p-Toluolsulfori- 
saureathylester, Chloressigsaureester, Athylbromid 
oder Benzylchlorid verwcnden. 

Die Umsetzung der Ausgangsstoffe mit Hydrazin 
zu den Hydrazonen der allgemeinen Formel II erfotgt 
zweckmaBig in der Weise. daB man die quartaren Vcr- 
bindungen der allgemeinen Formel I oder ihre Losung 
oder Suspension in eine waBrige Hydrazinlosung ein- 
ruhrt. Zur Bindung der entstehenden Saure und gege- 
benenfalls auch des abgespaltenen Mercaptans fiigt 
man vor dem Eintragen der quartaren Verbindung 
oder gleichzeitig die crfordcrliche Menge eines saure- 
bindenden Mittels, wie Alkalicarbonat, -bicarbonat 
oder -hydroxyd, Erdalkalioxyd oder -hydroxyd oder 
Pyridin; hinzu; man kann auch einen entsprecHenden 
HydrazinuberschuB verwcnden. 

Die Verfahrensprodukte bilden sich im allgenuvnen 
schon bci gewohnlichcr Tempcratur rasch. zrweilen 
unter Warmeentwicklung. In rnanchen Fallen isc 
Kiihlen crtordcrlich oder Erwiirmen vortcilhait. 

Die erfinduiigsgemaBen Hydrazone scheiden rich U- 
reits wahrend der Umsetzung in kristalliner Form 
oder ais Ol aus. Bei leicht wasserloslichen Hydra.toncn 
empfiehlt es sich, bcreits vor der Umsetzung inHiffe- 
rente Salze. insbesondere Xatriumchlorid. zuzusctzen. 
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ausf alien und weitere Umwandlungen. z. B. der 
Ketazinbildung, entzogcn werden. 

Die Ausbeuten sind im allgemeinen praktisch quan- 
titativ. tfberraschenderweise bilden sichkeine nennens- ■ 
werten Mengen Ketazine; die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren erhaltenen Hydrazone sind yiei- 
mehr sofort sehr rein und brauchen im allgemeinen 
nicht weitergereinigt zu werden. 

Wenn die verfahrensgemaB erhaltenen Hydrazone 
vor der Weiterverarbeitung langere Zeit gelagert 
werden mussen. empfiehlt es sich. sie durch Umsetzcn 
mit Sauren und gegebenenfalls mit komplexbildenden 
Salzen. wie Zihkchlorid; in ihre bestandigen Salze oder 
Doppelsalze umzuwandeln.- 

Die auf die beschriebene Weise leicht herstellbarcn 
Hydrazone sind wertvolle Zwischenprodukte, insbe- 
sondere fur Farbstoffe. 

Die in den nachfolgendeh Beispielen genanntenTeile 
sind Gewichtsteile; 

Beispiel 1 

- Man stellt zunachst durch Umsetzen von 2-Mercapto- 
benzthiazol mit Dimethylsulfat in folgender, hier nicht 
beanspruch'ter Weise das N-Methyl-2-methylmercapto- 
benzthiazoliummethosulfat her: 

Zu einer Losung von lOOTeilen 2-Mercaptobenz- 
thiazol in 600 Teilen Wasser und 120Teilen 50%>iger 
Natronlauge laBt man bei 0 bis 10° C unter Riihren 
allmahlich 84 Teile Dimethylsulfat zulaufen. Das aus- 
gefallene 2-Methylrncrcaptobenzthiazol wird abgesaugt 
urid mit Wasser gewaschen! dann noch feucht mit 
230 Teilen o-Dichlorbenzol verruhrt, wobei es sich in 
diesem lost, und nach Abtrennen der Wasserschicht 
unter Ruhren bei 80° C allmahlich mit lOOTeilen Di- 
methylsulfat versetzt. Man ruhrt 4 Stunden bei 80° C 
und dann einige Stunden bei gewohnlicher Tempe- 
ratur. 

Das im o-Dichlorl>enzol suspendierte N-Methyl- 
2-methylmercaptobenzthiazoliummethosulfat wird in 
lOOTeilen Wasser gelost. Man befreit die waBrige 
Losung vom o-Dichlorbenzol und riihrt sie bei ge- 
wohnlicher Temperatur allmahlich in eine Losung von 
45 Teilen Hydrazinhydrat und 47,7 Teilen Natrium- 
carbonat in 300 Teilen Wasser ein. Dabei kristallisiert 
das N-Methylbenzthtazolon-(2)-hydrazon sofort als 
ifeinkristalliner Niederschlag aus. Man saugt ab. 
wascht mit Wasser und trocknet unter vermindertem 
Druck bei 60 bis 70° C. Die Ausbeute betragt 
103 Teile, entsprechend 96% der Theorie. berechnet 
auf das angewendete 2-Mercaptobenzthiazol. Das 



Prddukt schmiizt ohne weitere Reinigung bei 145 
bis 146° C. 

Beispiel 2 

5 Man stellt zunachst in hier nicht beanspruchter 
Weise aus 2,5-Dimcrcapto-l,3,4-th:adiazol und Di- 
methylsulfat das 2,5-Bis-(methylmercapto-)N-methyl- 
thiadiazoliummethosulfat her: 

Zu einer Losung von 150 Teilen 2,5-Dimercapto- 

xo 1,3,4-thiadiazol in 1500 Teilen 2 n-Xatronlauge laBt 
man bei 10 bis 15° C unter kraftigem Ruhren 320 
Teile Dimethylsulfat flieBen. Die meistens olig sich 
abscheidende 2,5-Dimethylmercaptoverbindung wird 
ehne weitere Reinigung in 600 Teilen Toluol gelost 

i 5 und mit 140 Teilen Dimethylsulfat 2 Stunden bei 
110° C geruhrt. Nach dem Erkalten fiigt mr.n 
800 Teile Wasser hinzu und trennt die Toluol- 
schicht ab. 

Die waBrige Losung. die das 2,5-Bis-(methyl- 
ao rnercapto-)N-methylthiadiazoliummethosulfat enthalt. 
tuhrt man allmahlich in eine Losung von SOTeiien 
Hydrazinhydrat und 30 Teilen Natriumchlorid in 
250 Teilen* Wasser ein, wobei sich das 2-Methyl- 
mercapto - 4 - methyl - 1 ,3.4 - thiadiazolon - (5) -hydrazon 
25 der Formel 




C=N — NH a 
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kristallin ausscheidet. Man saugt es nach mehrstun- 

35 digem Stehen in der Kalte ab, wascht es mit Eiswasser 
und trocknet es bei vermindertem Druck. Die Aus- 
beute betragt 148 Teile. Nach dem Umkristallisieren 
aus waBrigem Methanol erhalt man das Produkt in 
Form farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 165 bis 

40 166° C, die sich am Licht allmahlich griinlich ver- 
farben. Es ist in Alkoholen, aromatischen Kohlen 
wasserstoffen. Eisessig und verdiinnten waBrigen 
Mineralsauren leicht, in Wasser schwer loslich. 
In analoger Weise kann man die folgenden 

45 Hydrazone herstellen, die durch die angegebenen 
Schmelzpunkte bzw. durch die Losungsfarbe ihrer 
durch oxydative Kupplung mit Dimethylanilin und 
Eisen(III)-chlorid nach Patent 963 176 entstehenden 
Derivate in einem Gcmisch aus gleichen Teilen 

50 Methanol und Wasser charakterisiert sind: 



Ausgangsstoff 



Hydrazon 
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C=N— NH, 



161 



Blau 



CH, 



|! C SCH, 

v 



C 7 H,S0 S 2 



C-N-NH a 
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Violett 



t 

CH, 
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Ausgangsstoff 



Ne 



CH 8 



C-SC.H, 



CH,OSO,® 



■■••■i!" N N-CH, 

. II II 
C.H.-NH-C C-SCH, 



Br© 



' HC— S 
v - • II I 
H,C-C C-SCH, 

I ! 
CH, 



HC S 

II I 
HC C-SCH, 
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CH, 



CH,OSO,e 



CH,OSO, e 



CH,NH^ X/S ^ 



CH, 



C— SCH, 



CHjOSO, 9 



CH,CONH 



li C — SCH, 



CH, 
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C,H,0 
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Ne 

I ' 

CH, 



CH,OSO, ? 



Hydrazon 
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C=N-NH, 



I 

CH, 



N N-CH, 

II I 

C.H.-NH-C C=N-NH, 



HC S 

II I 
H.C-C C=N-NH, 
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: I 

CH, 



HC S 

II I 
HC C=N-NH, 

I 

CH, 



C,H ' NH W s \ 

1 I C=N-NH, 

I 

CH, 

CH.CONH s; 

V Y x 

1 C=N-NH, 

w 



CH, 



yv S 
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C=N-NH, 
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CH, 
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134 



132 bis 136 



174 bis 176 



133 



Lorangafarbe 



Bordo 



Grunstichig- 
blau 



Viotett 



Violett 



Blau > 



Rotstichig- \ 
blau 



Grunstichig- >( 
blau 



1 VtO w» «J 1 
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ch,oso;© 
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CH,SO, e 
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C,H 5 
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C=N-NH, 
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CH, 




C=N-NH, 



173 



118 



NH, 

II C=N-NH, 

N. / 
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CH, 



C,H, 

c \ 

« C=N-NH, 
N / 

I 

CH, 



„^ C=N- N H, 
I 

CH, 



Enveichungs- 
punkt 
55 bis 87 



133 bis 140 



83 



Blauviolett 



Blauviolett X 



Blauviolett 



Bordo 



Blaustichig- 
rot. 



Blauviolett y 
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PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Hydrazonen 
Tieterocyclischer Ketone, dadurch gekennzeichnet, 
da6 man quartare Cyclammoniumsalze der all- 
gemeinen Formel 



X C— S— R 

I 

R 



io 
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in der jedes R einen Alkyh Carboxyalkyl-, Cyclo- 
alkyl-, Aralkyl- oder Aryirest, X einen — gege- 
benenfalls substi tuierten — zwehvertigen Alkylen-, 
o-Arylen- oder Azomethinrest, Y ein zweiwertiges 
Ringglied, wie ein Sauerston-, Schwefel-, Selen- 
atom oder die Gruppe — NH — oder — N (R) — ♦ 
worin R eine Alkyl- oder eine Aminogruppe dar- 
stellt„ undZ e ein Aquivalent eines Saureanions be- 
deutet, mit wafiriger Hydrazinlosung umsetzt. 
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